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水合物储运天然气的新进展与新构想
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摘要!天然气作为一种清洁"高效的能源#近年来在缓解我国能源紧张方面扮演着重要角色$ 随着天然气在我国能源消费

结构中所占比例的不断增加#必然需要发展经济的天然气储运方法$ 以天然气水合物方式储运天然气与传统的储运天然气方

式相比#有着经济"安全等优势#是发展新型天然气储运技术的研究重点$ 本文概括了目前天然气主要的储运方式#并对其进行

了经济性和优缺点的比较#重点介绍了水合物储运天然气的研究现状#最后提出了一种新型的采用压缩式制冷循环的天然气水

合物制备系统#该系统具有结构简单"储运效率高等优点$
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::天然气是一种清洁和分布广泛的常规能源$ 随

着天然气资源在国民生产和生活中的地位日益重

要#其在能源消费结构中所占比例也将进一步增加$

我国天然气资源分布非常不均#大部分都离消费市

场较远#往往得不到有效的利用#因此发展经济的天

然气储运方法和技术显得尤为重要$ 把天然气转化

成天然气水合物&WXY'的形式来进行储运是一种

新型的天然气储运方法#它与压缩天然气和液化天

然气这两种方法相比#具有储存压力低"安全可靠"

生成工艺简单等优点#有望能取代传统的天然气储

运方式$ 水合物储运天然气是指利用标准状态下#

) 1

! 的天然气水合物可储存 )?( Z)R( 1

! 天然气的

特性())

#在合适的压力和温度下#使天然气和水发

生水合反应生成天然气水合物#然后再进行固化的

储运方法$ 本文重点介绍了水合物储运天然气的研

究进展#最后提出了一种新型的采用压缩式制冷循

环的天然气水合物制备系统$

:;天然气水合物概述

天然气水合物 &W48$.45X47Y9,.48-7#简称

WXY'是水和碳氢气体在一定温度"压力条件下形

成的一种可燃的"非化学计量的"类冰的笼状晶体化

合物#俗称可燃冰(' @?)

$ 其密度随气体组成的不同

而变化#一般为 ([RR Z([;( HB31

!

$ 理论上#) 1

!

的天然气水合物在标准状况下可储存 )R( 1

! 的天

然气(")

$ 在天然气水合物中#水分子&主体分子'之

间通过氢键作用的形式构筑主体晶格#气体分子

&客体分子'则填充于晶格的空腔中#水分子&主体

分子'与气体分子&客体分子'之间的作用力为范德

华力$ 气体分子主要为甲烷#也有乙烷"丙烷等同系
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物的烃类分子$ 天然气水合物结构可以分为
!

型"

"

型和Y型 ! 种(Q @R)

$ 这 ! 种含有大小不同而数目

一定孔穴的天然气水合物的结构如表 ) 所示$

表 :;天然气水合物的结构(; @)()

水合物
单位晶胞中

孔穴数目

单位晶

型水分

子数

水合

物数

可容纳

分子的

大小B>

晶体结构

结构
!

型
'&?

)'

'"&?

)'

"

'

'

A" ?[Q? \?[' 立方型

结构
"

型
)"&?

)'

'R&?

)'

"

A

'

)!" ?["Q ?[' Z"[; 立方型

结构Y型 !&?

)'

''&A

!

?

"

"

!

'

)&?

)'

"

R

'

!A ?["Q Q[? Z;[( 六面体型

::注!) >]([) %1$

<;天然气储运方式

目前#国内外的天然气储运方式主要有!管道输

送"液化天然气& ŴX'"压缩天然气&/WX'"吸附储

运天然气&>WX'"水合物储运天然气&WXY'"地下

储气库储气等$ 这几种储运方式都有其各自的特

点#表 ' 列出了这些储运方式的优缺点$

表 <;常用天然气储运方法比较()) @)!)

储运方法 优点 缺点

管道运输 :技术成熟#输送产品质量有

保证#经济性好#对环境污染小

:压力大#初期投入高

/WX :成本低"效益高"无污染"储

量大

:投资费用高#安全性差

>WX :压力较低#灵活#安全可靠

性高

:吸附剂寿命短#吸附和脱

附时间长#压力高#成本高

ŴX :储气密度大#组分纯净#有

利于储存和输送

:要求合适的地质构造#

建设投资大

地下储

:气库

:储气容量大#占地面积小#

安全可靠性高

:建设周期长

WXY :储量大#安全系数高#预处

理要求低#费用低

:技术不成熟#未实现工

业化

=;水合物储运天然气技术

=>:;天然气水合物的制备

天然气水合物的制备包括WXY的生成及 WXY

的处理和加工两个部分$ 天然气水合物的生成是指

在合适的温度"压力条件下使天然气和水&或添加

剂'相互反应生成天然气水合物$ 由于天然气水合

物的生成还存在诱导时间长"生成速率慢"实际储量

不足"规模化生产经济性差()A)等一系列问题#因此

国内外有关专家学者对如何加快水合物形成与提高

水合物储气量这两个方面开展了大量的理论和实验

研究#并取得了一定的成果$

W41@#2% _21等()?)研究了超声波对甲烷水合

物生成的影响#实验结果表明!超声波功率为 )?( N

时#天然气消耗量最大#比功率为 ( N"过冷度为

([? _时消耗天然气的量高 A 倍#并且在一定范围

内#随着过冷度的增大#超声波对甲烷水合物生成的

促进作用更明显$

吴海浩等()")实验研究了初始压力"含水率对天

然气水合物生成速率的影响$ 结果表明!相同含水

率时#初始压力对水合物生成起促进作用%相同初始

压力时#在一定范围内#水合物的诱导时间随着含水

率的升高反而增加#但在开始生成水合物时#水合物

的生成速率随着含水率的升高而升高$

N4%H等()Q)研究了 ! 种不同阴离子表面活性

剂!十二烷基磺酸钠 & E ÈW'"十二烷基硫酸钠

&E È'和十二烷基苯磺酸钠&E àE'对甲烷水合物

形成的影响$ 结果发现 E àE 对甲烷水合物的形成

有显著的促进作用#而 E ÈW和 E È 则没有表现出

明显的促进作用$ 分析原因是因为 E ÈW和 E È 在

水合物生成之前就形成了胶束#而 E àE 则是在水

合物生成时形成的胶束$

bX+L2%,4.4C等()R)使用质量分数分别为 ([?c"

)c"'c的活性炭和二氧化硅的悬浮溶液#在压力为

R *I4"温度为 'Q?[)? _的条件下#研究了甲烷水合

物的生长动力学$ 结果表明!两者都能减少甲烷水

合物形成所需的诱导时间#提高水合物生成速率#但

活性炭的促进作用要比二氧化硅更明显%而且溶液

中活性炭和二氧化硅悬浮颗粒的质量分数越大#对

甲烷水合物生成的促进作用也越明显$

YW4C2O2等();)分别在温度为 'QA["?和 'Q"["? _"

初始压力为 ? 和 " *I4的条件下#使用不同质量分

数的十二烷基硫酸钠&E È'和氧化铜纳米颗粒混合

溶液对甲烷水合物生成的影响进行了实验研究$ 实

验结果表明!随着混合溶液中纳米颗粒质量分数的

增大#气体消耗量"气体消耗速率和水@水合物的转

化率都增大$ 此外#他们还发现虽然十二烷基硫酸

钠&E È'和氧化铜纳米颗粒缩短了甲烷水合物的诱

导时间#但是并没有提高储气能力$

*>524O4,2等('()也进行了类似的研究#他们研

究了氧化铜纳米粒子在 E È 存在条件下对甲烷水

合物形成的协同效应$ 实验结果表明!当氧化铜纳

*'*
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米粒子达到最佳质量分数时#在温度为 '[?d"E È

浓度为 )( e)(

@"的条件下#水合物的诱导时间为

)A 12%$ 与相同条件下的纯水体系相比#水合物诱

导时间减少约 ;'[Qc#储气量增加了 !Ac%并且氧

化铜纳米粒子对水合物的促进作用随着质量分数的

增大而逐渐减弱$

>X0+P485++等('))首次采用赫默斯方法合成的

石墨烯研究了其对甲烷水合物形成的影响$ 他们选

用了质量分数为 )c的石墨烯纳米流体#在初始压

力为 "[R; *I4"温度为 Ad的条件下进行了实验研

究$ 结果发现#由于石墨烯能够及时移除反应釜内

的水合热#从而显著提高了水合物的生成速率%与纯

水体系相比#水合物的诱导时间缩短了 ")[(Qc#同

时储气量也增加了 )'[;c$

+干水,是指由水"二氧化硅颗粒和空气在一定

条件下形成的具有流动性的白色粉末$ 近年来#许

多学者利用干水的这种特殊性质进行了甲烷水合物

存储的实验研究$ 邱传宝('')进行了凝胶干水的储

甲烷实验研究#结果表明!凝胶干水能够大幅提高甲

烷水合物的生成速率和短时间内的储气量#在压力

为 Q[;R *I4"温度为 ([Rd左右时#甲烷能在 " 12%

内与凝胶干水作用快速生成水合物#并且 ' 0 内储

甲烷量达到 )(((3&甲烷气体'43&甲烷水合物')$

2̀%H等('!)使用合成的多孔聚甲基丙烯酸羟乙酯和

聚甲基丙烯酸羟乙酯@甲基丙烯酸水凝胶颗粒与干

水混合后#发现在 'Q!['( _和 Q[? *I4的条件下#

储气量可达到 )AA 31

!

BH水$ 分析原因是由于水凝

胶颗粒和干水颗粒之间存在的共稳定效应#使得混

合胶体体系具有优异的可逆性$ f4% 等('A)实验研

究了带十二烷基硫酸钠&E È'的干水对甲烷水合物

储气量的影响#结果表明!在 ?[( *I4与 'Q![' _

下#带十二烷基硫酸钠&E È'的干水能明显提高甲

烷水合物形成动力学过程及甲烷储气量#储气能力

达到 )Q'[;" 1

!

&甲烷'B1

!

&甲烷水合物'%并且其

在相对较低的压力下就可以达到比添加十二烷基硫

酸钠&E È'的纯水溶液体系更高的储气量$

随着社会对环境保护的重视#有些研究者也开

始选用自然界现有的或从其中提取的物质作为实验

研究对象$ f4D04.24% 等('?)研究了马铃薯中的水溶

性生物淀粉对水合物生成速率和存储量的影响#结

果发现!不同浓度下的淀粉都提高了水合物的生成

速率#其中在 ?(( 1HB̂ 下生成速率的增幅最大$

N4%H等('")实验研究了甲烷在绿茶"黑茶"静态纯水

中形成水合物的储气量$ 结果发现#在含多元酚和

皂苷类茶的浸剂中#甲烷水合物的形成速率有很大

的提高#并且储气量达到 )Q' 3&甲烷气体'43&甲烷

水合物'$ E *4H07++,5++a4O4D04%2等('Q)研究了不

同浓度的玉米淀粉对甲烷水合物形成速度的影响$

他们分别选用了质量分数为 ' e)(

@A

"A e)(

@A

"" e

)(

@A

"R e)(

@A和 ) e)(

@!的玉米淀粉溶液进行了实

验#结果表明!低质量分数的玉米淀粉溶液对水合物

的形成速度几乎没有影响#只有当溶液质量分数高

于 A e)(

@A时#才开始表现出对水合物形成的促进

作用$ 在一定范围内#水合物的生成速度随着溶液

质量分数的升高而增大#其最佳质量分数为 R e

)(

@A

#此时的储气量为相同条件下纯水体系的

'[? 倍$ 天然气水合物生成后需要经脱水处理和加

工才能进行储存和运输$ 对天然气水合物的处理和

加工工艺研究与水合物生成的研究相比#则要少很

多$ 最早的天然气水合物生成工艺流程是由挪威科

技大学的X$,1$%,77+%等人于 );;' 年提出来的#之

后日本三井工程和造船公司的研究小组成功研发了

一种将天然气水合物加工成直径为 ? Z)(( 11的

水合物雪球的方法#并且产量已经达到了 "(( 8B,$

国内的学者也对这方面进行了一定的研究#但由于

技术上的不成熟#目前还没有实际的工业应用$ 例

如#宋汉成等('R)通过对现有水合物合成反应的反应

器进行研究#设计了一套快速"稳定"高效的天然气

水合物制备工艺系统#如图 ) 所示$

)-流量调节器%'-冷凝器%!-水泵%A-喷淋@鼓泡反应器%

?-孔板装置%"-喷淋装置%Q-喷淋@搅拌反应器%R-止回阀%

;-超声波发生器%)(-搅拌装置%))-喷嘴%)'-压缩机%

)!-稳压罐%)A-分离器%)?-冷冻%)"-储罐

图 ):天然气水合物的制备工艺流程"'R#

=><;天然气水合物的储存和运输

!['[):WXY储存

'( 世纪 ;( 年代初#X$,1$%,77+%

(';)发现温度为

( Z'(d"压力为 ' Z" *I4#在搅拌容器中形成的天

然气水合物可在较低温度的冷库中储存达 )( ,$ 于

是他提出!在压力为 ([) *I4"温度为 @)?d的条件

*!*
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下#可以将天然气水合物储存在隔热性良好的罐中$

后来在一些研究中发现#当水合物在低于冰点

& \'Q![' _'但在其稳定区域外的温度下发生分解

时#其分解速率十分缓慢#研究者把这一现象称为水

合物的+自保护,或+奇异保护,效应$ 开展水合物

+自保护,效应的研究对于寻找更好的 WXY储存方

法有着重要的意义#因此许多学者对此进行了更为

深入的理论和实验研究$

2̂等(!()通过实验研究了在冰点以下水合物分

解的自保护效应$ 实验结果表明!由于水合物存在

自保护效应#在温度为 '"![)? 至 'Q)[)? _的范围

内#甲烷水合物的分解速度很慢%其中在温度为

'"R[)? _时#甲烷水合物的分解速率最低$ 在压力

为 ([) *I4"温度为 '"R[)? _的条件下#'A 小时后

甲烷水合物的气体释放量不到其初始气体量的

([Q)c#因此可认为这是存储甲烷水合物的最佳温

度点$

<4D-94等(!))利用 g射线衍射仪和气相色谱法

对天然气水合物的自保护效应进行了实验研究$ 结

果发现#在压力为 ([) *I4"温度为 '?! _的条件

下#天然气水合物在热力学非稳定条件下稳定存在

超过了 ! 周时间$ 此外#他们还通过扫描电子显微

镜观察到球状水合物的外部冰层为多孔状结构#而

内部冰层则是致密的结构$ 所以他们认为天然气水

合物的自保护效应可能与水合物外部冰层所形成的

空隙结构有关$

Y[*214302等(!') 通过实验研究了不同粒径

&([?( Z!( 11'的天然气水合物的+自保护,效应$

结果发现#水合物颗粒分解时表面形成的冰膜厚度

与水合物颗粒的粒径无关#直径大于 ([?( 11的天

然气水合物颗粒能够在压力为 ([) *I4"温度为

'?! _的条件下保存 ' 周$

!['[':WXY运输

WXY的运输形式主要是由天然气水合物生产

工艺决定的$ 不同的生产工艺会产生不同形态的天

然气水合物#因此所采用的运输方式也不相同$ 目

前#对于WXY的运输主要有 ! 种运输方式#其工艺

过程及其各自的优缺点见表 !

(!! @!A)

$

表 =;$?@的运输方式

水合物形态 工艺过程 优点 缺点

干水合物 :将干水合物装到与 ŴX运输船相似的轮船中进行运输 :工艺要求不高#操作简便 :生成成本较高#干水

合物装运存在一定难度

水合物浆 :将经过两次脱水后稠度为 )h)的水合物浆用泵送入双壳运输船上的

隔热密封舱&压力为 ) *I4#温度为 ' Z!d'进行运送

:工艺要求不高#操作简便 :运输能力的有效利用

率低#成本高

WXY油浆液 :将制成的干水合物与冷冻到@)(d的原油充分混合#形成悬浮于原

油中的天然气水合物油浆液#然后在接近于常压的条件下采用绝热的

油轮隔热闭封舱或绝热性能良好"运输距离较短的输油管道输送

:工艺要求不高#运输天然气

的有效利用率高#操作简便

:生成成本较高#技术

不成熟

::伊朗 T<40-.2等(!?)对一个年产量规模约为

'"( 万1

! 的天然气水合物链采用不同方式运输天

然气水合物进行了经济性分析$ 表 A 列出了采用不

:::::::

表 A;天然气水合物链的成本

产地的

天然气

价格B&

!

*

**a8$

@)

'

水合物产品成本B

&

!

***a8$

@)

'

运输费用B

&

!

***a8$

@)

'

管道

运输

公路

运输

铁路

运输
海运

管道

运输

公路

运输

铁路

运输
海运

([? A[R '[( )[R ![? A[! )[? )[! ![(

([R ?[) '[! '[) ![R A[! )[? )[! ![(

)[( ?[! '[? '[! A[( A[! )[? )[! ![(

)[? ?[R ![( '[R A[? A[! )[? )[! ![(

'[( "[! ![? ![! ?[( A[! )[? )[! ![(

![( Q[! A[? A[! "[( A[! )[? )[! ![(

同运输方式的天然气水合物链所需的成本$ 在其案

例中#天然气水合物通过不同的运输方式分别运送

到不同地方$ 其中对阿尔达比勒地区采用管道输送

方式#伊朗国内各地通过公路和铁路运输#国外则通

过海运运输$ 通过对比后发现#以铁路和公路运输

天然气水合物的方式其经济性要优于其他运输

方式$

=>=;天然气水合物的分解

天然气水合物的分解需要使 WXY处于非平衡

状态并且获得足够的分解热$ 目前常用的天然气水

合物分解方法有热激法"降压法和化学试剂法等$

电磁波加热作为一种新颖的水合物分解方式#由于

其具有独特的加热性能和非接触式体积加热的特

性#已受到国内外研究者的关注$

*A*



'()" 年 " 月 李杰等!水合物储运天然气的新进展与新构想

2̂4%H等(!")研究了不同功率的微波&' A?( *YP'

对天然气水合物分解的影响#结果发现一定功率的

微波能使天然气水合物迅速分解#在相同压力下#微

波可以增加天然气水合物相平衡温度$ 他们还通过

计算得到了影响天然气水合物相平衡的微波场

场强$

李栋梁等(!Q)实验研究了 ! 种不同情况&先冷冻

后降压"冷冻后未降压"未冷冻未降压'下的甲烷水

合物在 '[A? XYP微波场中的分解特性$ 实验结果

表明!微波强化分解甲烷水合物主要是依靠微波的

热效应#微波对于未冷冻且未降压的甲烷水合物B水

体系的作用效果最佳%对于冷冻后降压的甲烷水合

物B冰体系#由于其在微波场中仍处于极低分解速率

的自保护区域#因此不适合用微波加热分解$

A;一种新型的采用压缩式制冷循环的天然

气水合物制备系统

::由于天然气在水中的溶解度不大#在没有外界

扰动的情况下#一般只在气@液相界面生成少量的

天然气水合物#这在一定程度上限制了天然气水合

物储运技术的发展$ 对此#笔者实验室提出了一种

新型的采用压缩式制冷循环的天然气水合物制备系

统$ 该系统结构简单#可以连续"大量制备水合物

浆#如图 ' 所示$ 整个系统由压缩机"冷却器"膨胀

机"鼓泡式水合物反应槽"水合物脱水储存器"循环

泵"天然气钢瓶和干燥器等组成$

图 ':新型的采用压缩式制冷循环的

天然气水合物制备系统

天然气通过干燥器进入压缩机变成高温高压的

气体#然后经过冷却器和膨胀机变为低温低压的气

体#并从底部进入鼓泡式水合物反应槽#其中的部分

低温天然气吸热升温#使反应槽内的水温降低#另一

部分低温天然气与降温后的水互相混合反应生成水

合物浆#水合热被另一部分低温天然气吸收并使其

升温#多余的天然气从鼓泡式反应槽顶部经干燥器

干燥后#被压缩机吸走#再次变为高温高压的气体#

从而完成循环$ 系统中生成的水合物浆经由循环泵

输送到水合物脱水储存器进行脱水并分离夹带的天

然气气体#就可以得到并储存干燥的天然气水合物$

分离出来的水和天然气气体可再次进入系统进行反

应$ 该系统与一般的天然气水合物制备系统相比#

具有如下优点!

&)'系统采用压缩机驱动天然气反复穿越液体

水相#使反应槽中可以连续"大量地生成水合物浆#

无需另外配置机械扰动设备$

&''在系统的压缩式制冷循环中采用膨胀机代

替普通的节流阀#用联轴器把压缩机和膨胀机相连#

高温高压气体膨胀#带动联轴器可以回收一部分功#

提高系统做功效率$

&!'由于系统的压缩式制冷循环中#进入鼓泡

式水合物反应槽的是经冷却器和膨胀机降温降压的

气液两相流#利用其中的低温天然气对反应槽进行

降温并吸收水合反应热$ 因此#无需再另外配置制

冷系统$

B;结语

随着我国对天然气资源开发和利用的快速发

展#天然气储运技术也将会不断得到完善$ 与其他

储运天然气的方式相比#以天然气水合物的形式储

运天然气#在安全和经济等方面有着无可比拟的优

势#是值得大力推广的新型储运方法$ 但由于天然

气水合物储运技术尚未成熟#还存在着一些技术难

题#如加快天然气水合物生成速率"提高天然气水

合物的实际储气量"简化天然气水合物加工和处

理工艺等#这些都是阻碍天然气水合物实现工业

化应用的因素#也是推广天然气水合物储运技术

需要研究的主要方面$ 因此#建议不断加强对以

水合物形式储运天然气工艺的基础及应用研究#

进一步降低技术成本#提高经济效益#使天然气水

合物储运技术能够尽早在我国能源战略储备中发

挥有效作用$
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